FILED BY IDS 

terr. CQ 2 01^ oy-\ 



linilllllMHOlll 

© Veroffentlichungsnummer: 0 524 497 A1 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© Anmeldenummer: 92111671.1 © Int. CI. 5 : C08F 14/06 



© Anmeldetag: 09.07.92 



© Prioritat: 26.07.91 DE 4124817 


@ Anmelder: BASF Aktiengesellschaft 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


Carl-Bosch-Strasse 38 


W-6700 Ludwigshafen(DE) 


27.01.93 Patentbiatt 93/04 


© Benannte Vertragsstaaten: 


© Erfinder: Grubert, Heinrich, Dr. 


Hahnbergweg 21/1 


BE CH DE ES FR GB LI NL 


W-6900 Heldelberg(DE) 




Erfinder: Dersch, Rolf, Dr. 




Kastanlenweg 11c 




W-6730 Neustadt(DE) 




Erfinder: Neutzner, Josef, Dr. 




Erschigweg 32 




W-6730 Neustadt(DE) 




Erfinder: Hummerich, Rainer, Dr. 




Grosser RIedweg 17 




W-6520 Worms 27(DE) 




Erfinder: Claassen, Peter Joseph Maria W. 




Schaapsdrlft 116 




NL-6902 Al Zevenaar(NL) 



© Wassrige Polymerisatdlspersionen. 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Waflrige Polymerisatdlspersionen, dadurch erhaltlich, da£ man ein Monomerengemisch, das 10 bis 100 
Gew.-% an halogenhaltigen Monomeren enthalt, nach der Methode der radikalischen Emulsionspolymerisation in 
wafirigem Medium polymerisiert, den pH-Wert der waflrigen Phase der dabel anfallenden wS/Jrigen Polymerisat- 
dispersion durch Zugabe von von Ammoniak sowie von primaren und sekundaren Aminen verschiedenen 
basischen Mitteln auf einen Wert von 5 bis 10 einstellt und. bezogen auf das Monomerengemisch, 0,005 bis 1 
Gew.-% wenigstens einer Wirksubstanz aus der Gruppe Benzaldehyd, Derivate des Benzaldehyds die am 
aromatischen Kern, einen oder zwei Ci- bis Ci-Alkylreste aufweisen, Benzylalkohol, Campher, Ester aus 
Ameisensaure und C 3 - bis Cs-Alkanolen. C10- bis C 22 -ungesattigte Fettsauren. Tetraalkylorthosillcate mit 1 bis 4 

J~ C-Atome aufweisenden Alkylresten, Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon, Zitronensaure und deren Salze sowie Salze des 
Guanidins mit organischen oder anorganischen Sauren zusetzt, wobei sowohl die Zugabe der basischen Mittel 
als auch der wenigstens einen Wirksubstanz vor, wahrend und/oder nach der Emulsionspolymerisation erfolqen 

2 kann. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft waflrige Polymerisatdispersionen, die dadurch erhaltlich sind, dafi 
man ein Monomerengemisch, das 10 bis 100 Gew.-% an halogenhaltigen Monomeren enthSIt, nach der 
Methode der radikaiischen Emulsionspolymerisation in wa/3rigem Medium polymerisiert, den pH-wert der 
waflrigen Phase der dabei anfalienden waflrigen Polymerisatdispersion durch Zugabe von von Ammoniak 

s sowie von primaren und sekundaren Aminen verschiedenen basischen Mitteln auf einen Wert von 5 bis 10 
einstellt und. bezogen auf das Monomerengemisch, 0,005 bis 1, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 Gew.-% 
wenigstens einer Wirksubstanz aus der Gruppe Benzaldehyd, Derivate des Benzaldehyds die am aromati- 
schen Kern einen oder zwei Ci- bis C*-Alkylreste aufweisen, Benzylalkohol, Campher, Ester aus Ameisens- 
aure und C 3 - bis C 6 -Alkanolen, C10- bis C 2 2-ungesattigte Fettsauren, Tetraalkylorthosilicate mit 1 bis 4 C- 

w Atome aufweisenden Alkylresten, Bis-(4-hydroxyphenyl)sulfon, Zitronensaure und deren Salze sowie Salze 
des Guanidins mit organischen oder anorganischen Sauren zusetzt, wobei sowohl die Zugabe der basi- 
schen Mittel als auch der wenigstens einen Wirksubstanz vor, wahrend und/oder nach der Emutsionspoly- 
merisation erfolgen kann. 

Wafirige Polymerisatdispersionen mit im Polymeranteil eingebauten halogenhaltigen Monomeren eignen 

75 sich in vielfaltiger Weise als Bindemittel, insbesondere dort, wo auf erhohte Brandsicherheit Wert gelegt 
wird, da ihre Verfilmungen eine reduzierte Neigung zum Entflammen aufweisen. 

Es ist bekannt. da/3 die waflrige Phase von ohne basische Hilfsmittel hergestellten waflrigen Polymeri- 
satdispersionen in der Regel einen pH-Wert < 5 aufweist, was sich fur zahlreiche Verwendungen nachteilig 
auswirkt. so dafl der pH-Wert im allgemeinen durch Zusatz basischer Mittel erhoht wird. 

20 Aus der DE-A 2 246 499 ist bekannt, dafl sich ursprUnglich wei/te Dispersionen mit einpolymerisiertem 
Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid im Polymerisatanteil durch Zugabe basischer Stoffe braun verfarben, 
und da0 dieses Verfarben durch Zusatz geringer Mengen wenigstens einer Epoxidverbindung im wesentli- 
chen unterdruckt werden kann. Nachteilig an einem Zusatz von Epoxiden ist jedoch, dafl Epoxide auf den 
Polymerisatanteil der wStfrigen Dispersion gletchzeitig vernetzend wirken. 

25 Die altere Anmeldung P 40 24 154.8 betrifft sich im wesentlichen nicht verfarbende wa'Crige Polymeri- 
satdispersionen, die dadurch erhaltlich sind, dafi man ein Monomerengemisch, das 10 bis 100 Gew.-% an 
halogenhaltigen Monomeren enthalt, in Gegenwart von 0,5 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Monomerenge- 
misch, an ausschliefllich anionischen und/oder nichtionischen grenzflachenaktiven Substanzen nach der 
Methode der radikaiischen Emulsionspolymerisation in waflrigem Medium polymerisiert und den pH-Wert 

30 der waflrigen Phase der dabei anfalienden wafirigen Polymerisatdispersion durch Zugabe von von Ammoni- 
ak sowie von primaren und sekundaren Aminen verschiedenen basischen Mitteln auf einen Wert von 5 bis 
10 einstellt. Nachteilig an diesen Dispersionen und ihren Verfilmungen ist, da/3 ihr Verfa'rbungsverhalten als 
Funktion der Zeit nicht voll zu befriedigen vermag. 

Die altere Anmeldung P 40 24 150.5 betrifft sich nicht verfarbende wa6rige Polymerisatdispersionen, 

35 die dadurch erhaltlich sind. dafl man ein Monomerengemisch, das 10 bis 100 Gew.-% an halogenhaltigen 
Monomeren enthalt. nach der Methode der radikaiischen Emulsionspolymerisation in waflrigem Medium 
polymerisiert. den pH-Wert der wafirigen Phase der dabei anfalienden waflrigen Polymerisatdispersion 
durch Zugabe von von Ammoniak sowie von primaren und sekundaren Aminen verschiedenen basischen 
Mitteln auf einen Wert von 5 bis 10 einstellt und, bezogen auf das Monomerengemisch, 0,005 bis 1 Gew.-% 

40 wenigstens einer Wirksubstanz aus der Gruppe Glycerin, Pivalinsaure, Paraldehyd, 2,6-Di-tert.-butyl-p- 
kresol, Benzophenon, alkylsubstituierte Benzophenone, Thioschwefelsaure und ihre Salze sowie Oxalsaure 
und ihre Salze zusetzt, wobei Thioschwefelsaure und ihre Salze mit besonderem Vorteil als Wirksubstanz 
empfohlen werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, w5i3rige Polymerisatdispersionen mit einpolymerisierten 
45 halogenhaltigen Monomeren im Polymerisatanteil zur Verfugung zu stellen. deren pH-Wert durch Zusatz 
basischer Mittel auf einen Wert von 5 bis 10 eingestellt wird und die ebenso wie ihre Verfilmungen durch 
Zusatz einer von Epoxiden sowie von den in der alteren Anmeldung P 40 24 150.5 genannten Wirksubstan- 
zen verschiedenen Wirksubstanz auch nach langerer Lagerung in voll befriedigender Weise keine Verfar- 
bung aufweisen. 

so DemgemaC wurden die eingangs definierten waflrigen Polymerisatdispersionen gefunden. Die Wirksam- 
keit der genannten Wirksubstanzen ist derjenigen von Thioschwefelsaure und ihren Salzen wenigstens 
gleichwertig. Mit besonderem Vorteil werden als Wirksubstanz Benzaldehyd, Campher, Benzylalkohol, der 
Ester aus Ameisensa'ure und n-Butanol, OlsSure, Tetraethylorthosilicat und Bis-(4-hydroxyphenyl)sulfon, 
insbesondere aber Zitronensaure und ihre Salze, z.B. die Alkalimetalisalze, sowie die Salze des Guanidins 

55 mit anorganischen Mineralsauren eingesetzt, wobei insbesondere die beiden letzten Gruppierungen in ihrer 
Wirksamkeit der Thioschwefelsaure und ihren Derivaten uberlegen sind und innerhalb dieser Gruppierungen 
wiederum die reine Zitronensaure sowie die Salze des Guanidins mit Salzsaure, Schwefelsaure. Phosphor- 
saure, Kohlensaure und Wasser, vor allem das Salz des Guanidins mit Salzsaure, besonders herausragen. 

2 
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Bevorzugte halogenhaltige Monomere smd Vinylbromid, Vinylchlorid und Vinylidenchlorid, unter denen 
Vinylchlorid und Vinylidenchlorid besonders bevorzugt warden. Als Comonomere eignen sich beispielsweise 
Ester der Acryl- Oder Methacrylsaure mit 1 bis 10 C-Atome enthaltenden aliphatischen Alkoholen, wobei die 
Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, n-, iso- und tert.-Butyl-, n-Hexyl- sowie 2-Ethylhexylester bevorzugt sind. Ferner 
eignen sich als Comonomere a,0-monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren wie Acryl- und Methacryl- 
saure, Vinylester niederer Alkancarbonsauren wie Vinylacetat und Vlnylpropionat, Nitrile von niederen cr./S- 
monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie Acryinitril und Methacrylnitril sowie die Amide dieser 
Carbonsauren, Acrylsaure- oder Methacrylsaureester mit niederen mehrwertigen Alkoholen, ungesattigte 
Sulfon- und Phosphonsauren. aber z.B. auch niedere einfach- oder mehrfach ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe wie Ethylen, Propen und Butadien. Vorzugsweise enthait das zu polymerisierende Monomerenge- 
misch, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, 20 bis 90 Gew.-% an halogenhaltigen Monomeren. 

Geeignete- Polymerisationsinitiatoren sind vor allem anorganische Peroxide wie Natrium-, Kalium- oder 
Ammoniumperoxidisulfat und Wasserstoffperoxid. Femer eignen sich Azoverbindungen wie 2,2' - 
Azobisisobutyronitril sowie organische Peroxide wie Dibenzoylperoxid, t-Butylperpivalat oder Hydroperoxide 
wie t-Butylhydroperoxid, aber auch kombinierte Systeme. die aus wenigstens einem organischen Reduk- 
tionsmittel und wenigstens einem Peroxid und/oder Hydroperoxid zusammengesetzt sind. z.B. t-Butylh- 
ydroperoxid und das Na-Salz der Hydroxymethansulfinsaure. sowie kombinierte Systeme, die daruberhin- 
aus eine geringe Menge einer im Polymerisationsmedium loslichen Metallverbindung, deren metallische 
Komponente in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten kann, enthalten, z.B. Ascorbinsaure/Eisen(ll)- 
sulfat/Natriumperoxidisulfat, wobei anstelle von Ascorbinsaure auch haufig das Na-Salz der Hydroxymethan- 
sulfinsaure, Natriumsulfit. Natriumhydrogensurfit oder Natriummetabisulfit eingesetzt werden. 

Die fUr die Emulsionspolymerisation eingesetzte Menge an Polymerisationsinitiatoren wird vorzugsweise 
niedrig gehalten und liegt, bezogen auf die Monomeren, in der Regei bei 0,05 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 
betrSgt ihr Anteil 0,1 bis 0,3 Gew.-%. Weniger bevorzugt sind Mengen von bis zu 10 Gew.-%. 

Als Emulgatoren konnen sowohl anionische, kationische als auch nichtionische Emulgatoren sowie 
vertragliche Mischungen derselben eingesetzt werden. Bezogen auf das Gesamtgewicht der zu polymerisie- 
renden Monomeren betragt ihr Gewichtsanteil in der Regel 0,05 bis 10 Gew.-%. Mit besonderem Vorteil 
werden ausschliefilich nichtionische und anionische Emulgatoren sowie deren Gemische verwendet. 

Vorzugsweise eingesetzte nichtionische Emulgatoren sind ethoxylierte Alkanole (EO-Grad: 2 bis 100, 
Alkylrest: Cs bis C 36 ), ethoxylierte 1 bis 4 olefinische Doppelbindungen enthaltende Alkohole (EO-Grad: 2 
bis 100, Kettenlange: C 8 bis C 36 ), ethoxylierte mono-, di- oder tri-Alkylphenole oder -naphthole (EO-Grad: 2 
bis 100, Alkylrest: C 4 bis C 3G ), ethoxylierte aliphatische MonocarbonsSuren (EO-Grad: 6 bis 50, Alkylrest: 
C 8 bis C 2 *) und ethoxylierte 1 bis 4 olefinische Doppelbindungen enthaltende MonocarbonsSuren (EO-Grad: 
6 bis 50, Alkylrest: C 8 bis C24). 

In vorteilhafter Weise eingesetzte anionische Emulgatoren sind die Alkalimetall- und Ammoniumsalze 
der suifatierten Derivate von 6 bis 18 C-Atome enthaltenden Alkanolen, 6 bis 18 C-Atome und 1 bis 4 
olefinische Doppelbindungen enthaltenden Alkoholen, ethoxylierten Alkanolen (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: 
Ct2 bis Ci 8 ), ethoxylierten 1 bis 4 olefinische Doppelbindungen enthaltenden Alkoholen (EO-Grad: 4 bis 30, 
Alkylrest: Ci 2 bis Ci 8 ) und von ethoxylierten Alkylphenolen (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: Cs bis C14). die 
Alkalimetall- und Ammoniumsalze gesattigter und ungesattigter Carbonsauren (Kettenlange: Cs bis C 2 *), 
die Alkalimetall- und Ammoniumsalze von 12 bis 18 C-Atome enthaltenden Alkylsulfonsauren sowie die 
entsprechenden Salze von AlkylarylsulfonsSuren (Alkylrest: C10 bis Ci 8 ) und von Estern der Sulfobernstein- 
sSure mit 4 bis 18 C-Atomen enthaltenden Alkoholen. 

Neben Emulgatoren konnen auch Schutzkolloide als grenzfla'chenaktive Substanzen bei der Emulsions- 
polymerisation mitverwendet werden. Geeignete Schutzkolloide sind z.B. hochmolekulare Verbindungen wie 
Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Cellulosederivate, Polyacrylamide, Polymethacrylamide, Polycar- 
bonsauren oder deren Alkalimetall- oder Ammoniumsalze. Weiterhin konnen im Rahmen der Emulsionspo- 
lymerisation auch das Molekulargewicht regelnde Substanzen mitverwendet werden. 

Vorzugsweise werden solche Initiatoren und grenzflachenaktiven Substanzen eingesetzt, die keine 
Ammoniumionen enthalten. 

Die Emulsionspolymerisationstemperatur betragt in der Regel 30 bis 90 • C. Besonders an Verfarbungen 
freie erfindungsgema'Be Dispersionen werden jedoch dann erhalten, wenn die Emulsionspolymerisations- 
temperatur 30 bis 70 'C betrSgt. Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur aus Wasser, als auch aus 
Mischungen aus Wasser und damit mischbaren Flussigkeiten wie Methanol bestehen. Vorzugsweise wird 
nur Wasser verwendet. Die Emulsionspolymerisation kann sowohl als ChargenprozeB als auch in Form 
eines Zulaufverfahrens, einschliefilich Stufen- oder Gradientenfahrweise, durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist 
das Zulaufverfahren, bei dem man einen Teil des Polymerisationsansatzes vorlegt, auf die Polymerisations- 
temperatur erhitzt und anschlieJ3end den Rest in getrennten Zulaufen, von denen einer oder mehrere die 
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Monomeren in reiner oder in emulgierter Form enthalten, kontinuierlich, stufenweise oder unter Uberiage- 
rung eines Konzentrationsgefalles zufUhrt Der Feststoffgehalt der so erhSltlichen waflrigen Polymerisatdis- 
persion betragt im allgemeinen 5 bis 60 Gew.-%. 

Als basische Mittel fur die Erhohung des pH-Wertes kommen insbesondere Metallsalze schwacher 
Sauren, z.B. Alkalimetallacetate. -formiate oder -carbonate, tertiare Amine wie Triethylamin, vor allem aber 
Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydroxide sowie -oxide wie KOH, NaOH und Ca(OH)2 in Betracht, unter 
denen Ca(OH>2 besonders bevorzugt wird. 

uberraschenderweise weisen sowohl die erfindungsgemafien wafirigen Polymerisatdispersionen als 
auch deren Verfilmungen. auch nach langerer Lagerung, im wesentlichen keine Verfarbung auf. 

Beispieie 

a) Herstellung von Ausgangsdispetsionen D 1 bis D 8 

D 1 : Eine Mischung aus 25 kg Wasser, 0,02 kg Emulgator I, 0,03 kg Natriumperoxidisulfat 

(NaaSaOe) und 0,0005 kg Eisen(II)sulfat-Heptahydrat (FeSO* • 7 H 2 0) wurde auf die 
Polymerisationstemperatur von 50 *C erhit2t und mit 5 % eines Zulaufs 1 sowie 5 % 
eines Zulaufs 2 versetzt und wahrend 15 min bei 50 *C gehalten. Anschliei3end 
wurden unter Aufrechterhaltung der Polymerisationstemperatur synchron die verblie- 
bene Menge an Zulauf 1 sowie die verbliebene Menge an Zulauf 2 und ein Zulauf 3 
wahrend 3.5 h kontinuierlich zugesetzt. Danach wurden ebenfalls bei 50 *C wahrend 
30 min ein Zulauf 4 und wahrend 1 h ein Zulauf 5 kontinuierlich zugefGhrt. 
Nachfolgend wurde unter Zugabe einer Mischung aus 0,12 kg einer 70 gew.-%igen 
wa'flrigen-alkoholischen LSsung von t-Butyihydroperoxid und 0,05 kg Emulgator I in 
0,35 kg Wasser und anschlieflender Zugabe von 0,17 kg des Na-Salzes der Hydrox- 
ymethansulfinsaure in 0.35 kg Wasser bei Raumtemperatur nachpoJymerisiert 

Zulauf 1: 



55 kg 


Vinylchlorid 


10 kg 


Vinylpropionat 


35 kg 


n-Butylacrylat 


1.7 kg 


Emulgator I! 


0.78 kg 


Emulgator I und 


41 kg 


Wasser 



Zulauf 2: 



0,003 kg 


Na-Salz der Hydroxymethansulfinsa'ure 


0,125 kg 


Natriumacetat und 


14 kg 


Wasser 



Zulauf 3: 





0.162 kg 


Natriumperoxidisulfat und 




12 kg 


Wasser 


Zulauf 4: 








0.048 kg 


Natriumperoxidisulfat und 




4 kg 


Wasser 



Zulauf 5: 
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0,0018 kg 


Na-Salz der Hydroxymethansulfinsaure 


0,0273 kg 


Natrium acetat und 


4 kg 


Wasser 



Emulator I: 
Emulgator II: 
D 2 bis D 4: 



D 5 bis D 8: 



Na-Salz des sulfatierten Derivats von ethoxyliertem iso-Octylphenol (EO-Grad: 25) 
ethoxyliertes iso-Octylphenol (EO-Grad: 25) 

Wie D 1, jedoch wurde die Emulsionspolymerisation in der genannten Abfolge 
anstelle von 50 " C bei 60, 70 sowie 80* C durchgefuhrt. 

In der genannten Abfolge wie D 1 bis D 4, jedoch wurde die Menge an eingesetztem 
Natriumperoxidisurfat jeweils urn 50 % erhoht. 
b) Zusatz von basischen Mitteln sowie von Wirksubstanzen zu den Dispersionen D 1 bis D 8 und 
UberprUfung auf Verfarbung _ 
Der pH-Wert der waBrigen Phase der Dispersionen D 1 bis D 8 wurde jeweils durch Zusatz von 
Ammoniak, KOH, NaOH sowie Ca(OH) 2 auf einen Wert von 8 erhoht und anschlieBend wurden, bezogen auf 
den Feststoffgehalt der waflrigen Dispersionen. jeweils 0,1 Gew.-% der nachfolgenden Wirksubstanzen 
zugesetzt und nach einigen Tagen die Verfarbung visuell beurteilt: 

Benzaldehyd, Campher, Benzylalkohol, Ester aus Ameisensaure und n-Butanol, Olsaure, Tetraethylort- 
hosilicat, Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon. Zitronensaure, Salz des Guanidins mit Chlorwasserstoff (Salzsaure). 

Bei der Verwendung von Ammoniak trat eine deutliche Gelbfarbung auf, wohingegen bei Verwendung 
von KOH und NaOH nur ein minimaler Gelbstich und bei Verwendung von Ca(OH)2 keine Verfarbung 
auftrat. Den hartesten Weiflton wies die Dispersion auf, die Ca(OH>2 und Zitronensa'ure oder Ca(OH) 2 und 
das Salz des Guanidins mit Chlorwasserstoff enthielt. Weiterhin wurden solche frisch hergestellte Dispersio- 
nen verfilmt, im Trockenschrank bei 50* C 14 Tage gelagert und wieder visuell auf Verfarbung beurteilt. Die 
Ergebnisse entsprachen jenen fiir den fliissigen Zustand. In alien Fallen waren die Verfarbungen bei 
Mitverwendung der erfindungsgemaflen Wirksubstanzen geringer als in Abwesenheit derselben. wobei die 
Wirkung von Zitronensaure und des Salzes des Guanidins mit Chlorwasserstoff derjenigen von Natriumthio- 
sulfat (Vergleichsversuch) uberlegen und die Wirkung der anderen Wirksubstanzen derjenigen des Natri- 
umthiosuffats im wesentlichen gleichwertig war. 
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1. Wa'flrige Polymerisatdispersionen, dadurch erhSltlich, 6aB man ein Monomerengemtsch, das 10 bis 100 
Gew.-% an halogenhaltigen Monomeren entha'rt, nach der Methode der radikalischen Emulsionspolyme- 
risation in waCrigem Medium polymerisiert. den pH-Wert der waflrigen Phase der dabei anfallenden 
wa/irigen Polymerisatdispersion durch Zugabe von von Ammoniak sowie von primaren und sekundaren 
Aminen verschiedenen basischen Mitteln auf einen Wert von 5 bis 10 einstellt und, bezogen auf das 
Monomerengemisch, 0,005 bis 1 Gew.-% wenigstens einer Wirksubstanz aus der Gruppe Benzaldehyd, 
Derivate des Benzaldehyds die am aromatischen Kern einen Oder zwei Ci- bis C* -Alky Ireste aufweisen, 
Benzylalkohol, Campher. Ester aus Ameisensaure und C 3 - bis Ce-Alkanolen, C10- bis C 2 2-ungesattigte 
Fettsauren, Tetraalkylorthosilicate mit 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Aikylresten, Bis(4-hydroxyphenyl)- 
surfon, Zitronensa'ure und deren Salze sowie Salze des Guanidins mit organischen oder anorganischen 
Sauren zusetzt, wobei sowohl die Zugabe der basischen Mittel als auch der wenigstens einen 
Wirksubstanz vor, wShrend und/oder nach der Emulsionspolymerisation erfolgen kann. 

2. WaCrige Polymerisatdispersionen nach Anspruch 1, dadurch erhaltlich, da5 man als Wirksubstanz 
wenigstens eine aus der Gruppe Zitronensaure und ihre Salze und Salze des Guanidins mit organi- 
schen oder anorganischen Sauren einsetzt. 

3. Waflrige Polymerisatdispersionen nach den AnsprOchen 1 oder 2, dadurch erhaltlich, dafl man als 
Wirksubstanz Zitronensaure, das Salz des Guanidins mit Chlorwasserstoff oder ein Gemisch dieser 
Wirkstoffe einsetzt. 
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